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Moulding materials - comprise a polyamide and a calcium or aluminium 
(di)phosphinic acid salt. The use of the above salts as flame retardants for 
polyamides or plastics containing them is also claimed. Preferably the salt is a 
compound of formula A(R1)(R2)P(=O)-O0mM (I) or 
AO-P(=O)(R1)-R3-P(=O)(R2)-O0nMx (II), or a polymer derivative thereof: In 
formulae (I) and (II), R1, R2 = 1-16 (1-8)C alkyl (preferably (m)ethyl, n- or 
isopropyl, n- or tert.-butyl, n-pentyl or n-octyl) or phenyl ; R3 = 1-10C alkylene 
(preferably (m)ethylene, n- or isopropylene, n- or tert.-butylene, n-pentylene, 
n-octylene or n-dodecylene), arylene (preferably phenylene or naphthylene), 
alkylarylene (preferably (m)ethyl-phenylene, tert.-butyl-phenylene, 
(m)ethyl-naphthylene or tert.-butyl-naphthylene) or arylalkylene (preferably 
phenyl-(m)ethylene, phenyl-propylene or phenyl-butylene); M = Ca or Al; m = 
2-3; n = 1 or 3; and x = 1-2. The polyamide is PA 4.6 or PA 6.6. The salt content 
is 5-35 (15-20) wt.%. The moulding material also contains glass fibres. Data 
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Bosch reibung 



SSL" - ^ Po^idforrnrnassen. die Cate.um-oder Aiuminiurnpnosphinate 

Aus diesem Grund sind vfele bekan n rRammS?ri p!i be ' ^ 0<ter h6heren T <»Wturen, verafceltet. 
bei dlesen hohen Temperaturen ze^LeTXSl wStSZ *" ""P**^ da 8ie ™ «™*d *nd Oder steh 
hemmende Zusatze zu Polyamid-FomTa^en SS^TSS^'L'l!' thenTliSCh Stab " und bereit8 8,8 "<"""- 
rosionseffekten. Ebenfalls sind ZinteS^sSwoS H T '* W ^ Ste nei 9 en 2 " «>'- 

digt. Schwerentflammbare PoVamidJSZ!^ SZ^' ? -T ^"-hemmende Wirkung jedoch nicht voll befrie- 
blnejon .JStiokstoffbasen ^ 

von Phosphlnsauresalzen sind die polymeren Metaltah«nhi n »f- r,7 7 „ Z8278e7 ) EineweiteregroBeKlasse 
dar und sind in organlschen LosungsmS IflslS? sSni « fp? s, f len " ,chtlon,sche Xoordlnatlonskomplexe 
eignet (U^4 208 321) Naohteilia Jr? • 5 Fte, ™scr.utztorriponenten auch fOr Polyamlde ae- 

potymeren. * '" 9 ' St ^ a,, fl e ™"«" ^wierige teohnische Herstellung dieser MetallpSphin?- 

«- Aluminiumsafce von Phosphi, oder 01- 
Metallsalzedergleichen (SSpS 0* ^0^^ , 9 ^^'^""^en zeigen, wahrend andere 
P)004] Gegenstand der Erf Indunc ^S^e^TJZ^I f^ 0 ^ flammhemmende Wirkung zeigen. 
undvoder ein *»o«*m^£ -» Pnoepbinsauresa* der lornS (,) 
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SSr^nKnT 1 ' ' en ' Pheny " thy,an ' 
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n 1 oder 3; 

x 1 Oder 2 

bedeuten. 

5 [0005] Polyamide si rid Poiymere, die Gber eine Amidgruppe verbundene wiederkehrende Einherten in der Polymer- 
kette enthalten. Polyamide, die erfindungsgemaB elngesetzt werden konnen, slnd beisplelswelse in "Uiimann's en- 
cyclopedia of industrial chemistry, ed. Barbara Elvers, Vol. A21 , Kapitel 'Polyamides' (S. 179 - 205), VCH, Weinheim- 
Basel -Cam bridge- New York 1992° beschrieben, worauf Bezug genommen wird. Besonders geeignete Polyamide sind 
Polyamid 6 Oder Polyamid 66. Polyamide Oder Poryamid-Compounds werden imfolgenden als Poiymere bezeichnet. 

10 [0006] Im folgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsauresalz" Calcium- und Aluminium-Saize der Phosphin- und 
Dlphosphinsduren und deren Poiymere. 

[0007] Die erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze, die in waBrigem Medium hergestellt warden, sind im wesent- 
lichen monomere Verbindungen. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen kdnnen unter Umstanden auch po- 
iymere Phosphinsauresalze entstehen. 

15 [0008] Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der erfindungsgemaBen Phosphinsauresatze sind beispielsweise: 
Isobutyl-methyl-phosphlnsaure, Octyi-methylphosphlnsaure, Dlmethytphosphinsaure, Ethyl-methylphosphinsaure, 
Diethylphosphinsaure, Methyl-n-propyl-phosphinsaure, Methan-1 ,2-di(methylphosphinsaure), Ethan-1 , 2 -(dim ethyl p- 
hosphinsaure), Hoxan-1 ,6-di(methytphosphinsaure), Benzol-1 ,4-(dimethy1phosphinsaure), Methyl-phenyt-phosphin- 
saure, Diphenylphosphinsaure. 

20 [0009] Die Phosphinsauresalze kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. Die Phosphinsauren werden 
dabei in waBriger Losung mit Metallcarbonaten, Metallhydroxiden Oder Matalloxiden der betreffenden MetaJle umge- 
setzt. 

[0010] Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes kann innerhalb waiter Grenzen varile- 
ren. Im allgemeinen verwendet man 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, insbe- 
25 sondere 15 bis 20 Gew.-% des Phosphinsauresalzes. Die optimale Menge des Phosphins&uresaizes hangt von der 
Natur des Polymeren und der Art des eingesetzten Phosphinsauresalzes ab und kann durch Versuche leicht bestimmt 
werden. 

[0011] Die Phosphinsauresatze konnen je nach Art des verwendetan Polymeren und der gewunschten Eigenschaf- 
ten in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So kdnnen die Phosphinsauresatze z.B. zur Erzielung 
30 einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls erwQnscht kdnnen auch 
Gemische verschiedener Phosphinsauresatze elngesetzt werden. 

[0012] Die Phosphinsauresatze sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Verarbeitung noch 
beeinfiuBen ste den Herstellprozess der Polyamldformmasse. Die Phosphinsauresatze sind unter Herstellungs- und 
Verarbeitungsbedingungen fur Poiymere nicht fluchtig. 

35 [001 3] Das Phosphinsauresalz kann in das Polymer eingearbeitet werden, indem beides vermischt und anschiieBend 
in einem Compoundieraggregat (z.B. Zweischnecken extruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphinsau- 
resatz in der Polymerschmelze homogenisiert wird. Die Schmelze kann als Strang abgezogen, gekuhlt und granuliert 
werden. Das Phosphinsauresalz kann auch dlrekt in das Compound! eraggregat dosiert werden. 
[0014] Es ist ebenso mdglich, die flammhemmenden Zusatze einem fertigen Polyamidgranulat beizumischen und 

40 dlrekt auf einer SpittzgleBrnaschinezu verarbelten odervorher in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granulieren und 
nach einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

[0015] Die Phosphinsauresatze kdnnen auch wahrend des Herstellprozesses des Potyamids zugegeben werden. 
[0018] Dem Polymer k6nnen neben den Phosphinsauresalzen auch Full- und Verstarkungsstoffe wie Glasfasern, 
Glaskugeln oder Mineral ien wie Kreide zugesetzt werden. Daneben kdnnen die Produkte andere Zusatze wie Stabili- 
*5 satoren, Gleitmittel, Farbmlttel, Fullstolfe, Nukleierungsmittel Oder Antistatika enthalten. 

[0017] Besonders bevorzugt werden Formmassen, die Polyamid, ein Phosphinsauresalz oder Diphosphinsauresalz 
der Metalle Calcium odor Aluminium und Glasfaser enthalten. Glasfaserverstarkte Formmassen gemaB der Erfindung 
zeigen besonders gCinstige flammhemmende Eigenschaften. 

[0018] Phosphinsfiuresalze enthaltende Polyamide eignen sich z.B. zur Herstellung von flammfesten technischen 
50 Teilen, besonders zur Herstellung von Konstruktlonsteilen elektrlscher Apparate, mechanischen Ubertragungsteilen 
in Automat en und Bauteilen in GroBrechenanlagen. 

[0019] Es wurde nun gefunden, daB sich Polyamidformmassen, die mit Calcium- und Alumtniumphosphinaten 
schwerentflammbar ausgerustet sind, sine hShere Kriechstromfestigkert (hdhererCTl) aufweisen. Die Polyamidform- 
massen sind vorteilhaft einsetzbar bei folgenden Anwendungen: Elektrische Bauteile, wie Spu(enk6rper, Transforma- 
55 toren, Ratals, Schlatter, Steckverbindung, Motoren und Motorenteile (Rotoren, Lagerschilde etc.); dreidimensionale 
Telle mtt integrierten Leiterstrukturen ("Molded Interconnection Devices" = MID), Sockel (z.B. SIMM-Sockel); mecha- 
nlsche Bauteile In Elektro- und Haushaltsgeraten, z.B. Zahnrader, Hebel, Nockenwellen, Abstandhalter, Scharnlere, 
Gteittager; Gehduse, Abdeckungen und Ummantetungen oder Beschichtungen von elektrischen Bauteilen und Gerfi- 



3 



EP 0 792 912 B1 

Sm D^Z^n^t^^ Kon *" 8 *°*«*e'. Kebelummante.ungen; FtanH. 
Li*^EE2S^^ h ^e,,en, zumTei. werden efc 

5 GSiseml^XrS^Mir^'r f^^^ponenten FDII- und Vorstarkungssteffe, w* 
Beispiele 

™ 1 . Herstellung von Phosphinsauresalzen 

1 .1 Herstellung des Calciurnsafces der Ethyl-methylphosphinsaure 
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einfledampft und bei 120-C bis zu GwSIZSlf 9 f . d *™ Das Rltrat wird zur Trockene 

we,3en Pulvers, da, bis 30^ n^tn^^ Ma " «*■ ™ ■ — 

1 .2 Herstellung des Aluminiumsalzee der Ethyl-methylphosphinsaure 

gerflhrt, dann wird auf 60»C atoekOWt^abn^l^ M C erwarmt. Insgesamt wird 85 Stunden bei 80 - 90»C 

p-iS^ffi*SSSCS^ - "M . (-.75 

bei 90 bis 95«C gerfihrt, abgekuhlt und atwesautf Mm»*L ^ e,n 9 etra 9 en - Da ™ «inige Stunden 
150-C. Das Predukt schm.£ & 5^25KS£! £ .SS^ ' m VakUUm - Tro ^^hrank be. 

1 .4 Herstellung des Aluminiumsalzes der Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure 

E,um^ m, Wasser ge,ast und 93,8 g (1>2 Mel, 

ROckfluB gehalten und anschlleBend heiB uZl £ . eingetragen. Dann wird 24 Stunden unter 

eines weiBen Pulven, das b te WC nf^eX^^ "*» ™ 9 

1 .5 Herstellung des Calciumsalzes der Methyl-propyfchosphinsaure 

KLffiK^ ? W — «— "nd 84 g (1 .5 Mcl, Ca,ciume* W 

peratur gehalten, bis eine Ware l^naSm^^Z^^I'"^^ 65 ° C Nun wird bel die8w Tem- 
Trecknung des R0ck«andes be, l^iSSSSSS^ SKSKT 

50 1 6 Her « e "»ng des Alumlnlumsalzes der Methyl-propylphosphlnsaure 

E^Stt g (0,314 MOO * 

ssssrssr ™- Man erhatt 1139 rtrKtass 
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1 .7 Herstellung des Aluminlumsalzes der Methyl-octylphosphlnsaure 

[0028] 11 5,2 g (0,6 Mol) Methyl-octylphosplnsaure werden mit 260 ml Wasser auf 60°C emltzt. Nun werden 15,6 g 
(0,2 Mol) Aluminium hydroxy d zugegeben und auf 80° C erwarmt bel standigem Fluhren. Insgesamt wird der Ansatz 
5 bel 80 bis 90°C 15 Stunden gertihrt, dann wlrdabgesaugt. Nach demTrocknen erhalt man 115 g elnesweJBen Putvers, 
das bis 360 9 C nicht schmilzt. Ausbeute: 96 % der Theorie. 

2. Herstellung und Prufung von flammhemmenden Polyamid 

10 [0029] Die phosphorhaltigen Verbindungen wurden mit dem Polymeren vermischt und auf einem h an delsub lichen 
Zweiwellen-Compounder eingearbeitet. Bel glasfaserverstarkten Einstellungen wurden fur Polyamid handotsQbliche 
Glasfasern in die Schmelze dosiert. Die Massetemperatur bel der Compoundierung betrug ca. 265°C. 
[0030] Die Probekdrper wurden auf einer SpritzgleBmaschlne nach ISO 7792-2 hergestellt 
[0031] An Probekdrper aus Jeder Mlschung wurden die BrandkJasse UL 94 (Underwriter Laboratories) an Probek6r- 

15 per der Dicke 1 ,6 mm bzw. 1 ,2 mm bestimmt 

[0032] Nach UL 94 ergeben stch folgende Brandldassen: 



20 



V-0 



kein Nachbrennen langer als 1 0 Sekunden, Summe der Nachbrennzeiten bel 1 0 Beflammungen nicht groBer 
als 50 Sekunden, kein brennendes Abtropfen, kein vollstandiges Abbrennen der Probe, kein Nachgluhen 
der Proben langer als 30 Sekunden nach Beflammungsende 



25 



V-1 



V-2 



kein Nachbrennen langer als 30 Sekunden nach Beflammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 
Beflammungen nicht groBer als 250 Sekunden, kein NachglGhen der Proben langer als 60 Sekunden nach 
Beflammungsende, ubrige Kriterien wie bei V-0 

Zundung der Watte durch brennendes Abtropfen, ubrige Kriterien wie bei V-1 



< V-2 



erfullt nicht die Brandklasse V-2. 
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[0033] Aus Polyamid 66 und jewel Is 30 Gew.-% Calciumsalz bzw. AlumlniumsaJz der Ethyhmethylphosphinsaure 
wurden mit 30 Gew.-% Glasfasern verstarkte Compounds ohne weltere Zusatze wie Verarbeitungsstabilisatoren her- 
gestellt, daraus Probekdrper gespritzt und diese dem Brandtest nach UL 94 unterworfen. 

[0034] Vergleichweise wurde eine Einsteilung mit Zinksalz der Ethyl-methylphosphinsaure mit den glelchen Konzen- 
trationen Zinksalz und Glasfasern mitgefahren. 

[0035] Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



Salz der Ethylmethytphosphinsaure 


Brandklasse UL 94 


Probek6rperdtcke 1,6 mm 


ProbekGrperdicke 1 ,2 mm 


Zinksalz 


V-2 


< V-2 


Calciumsalz 


V-0 


V-0 


Alumlniumsalz 


V-0 


V-0 



[0036] Die Tabelle zeigt deutiich die verbesserte flammhemmende Wirkung des Calcium- bzw. Aluminlumsalzes der 
Ethylmethytphosphinsaure !m Verglelch zu der von Zinksalz der Ethytmethylphospinsaure. 
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PatentansprOche 

1. Formmasse, enthaftend Polyamid und ein Phosphlnsauresaiz der Formal (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz 
der Formel (II) 
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C C ,6 "SLr[ 2U93 ^ iSe Cl " C8 " A " Cyl ' ,inear verzweigt, Oder Phenyl, 
SS.° 5? ' ' ° der ver2wsi 9 l - Af y'en, Alkylarylen, Arylalkylen 
Calcium-, Aluminium-lonen; * * ' 

2 oder 3; 

1 Oder 3; 

1 Oder 2 



as 



2. 
3. 



(I") 



40 



bedeuien, und/oder deren Polymers. 

Formmasse nach Anspruch 1, die die Polyamide Pofyamid 46 oder Polyamid 66 enthalt. 
Lrdr^pChi^^etrrenS.^ An8PrQChe 1 Z - diB 5 * 35 - Phosphi^resa,** 

4 - SSSKSSS^^* 1 0tfer2 ' d ' 6 10 bls 25 Gew --% des PhospMnsauresaizes 



45 



Diphosphinsauresalzes enthalt 

5. Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 oder 2 die 15 
oder Diphosphinsauresalzes enthfilt 



bis 20 Gew.-% des Phosphinsauresalzes 



6. Formmasse nach einem oder mehreren der Ansprflche 1 bis 5, die Glasfaser enthalt. 



7. 
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<™eZ7^TCZ^r™ hreren ^ An8PrQChe 1 b « 6 6 - bel * I oder II die Reete Ri R2 R 3 dte 

S'SSbE p Pr0 S yl ' n *l Utyl ' tert ■ BU1y, • l80 - Prop y'' n - peni y. ""Oclyl. Phenyl, 
Buty.-naphthy.en. pZK-4, % Sp^KST 6 "' Ethy.enap^en, tea 

9. Verwendung von Po^am.dformmassen nach e.nem odermehreren der AnsprOchen 1 bte 7 . dle6ln Pnoepn(nsflu . 
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resalz der Formal I oder ein DiphosphinsSuresaiz der Formal II enthalten, fur eJektrische Bauteile, Steckteile, 
mechanischo Bauteile, Formteile, Gehause, Abdeckungen, Ummantelungen oder Beschtchtungen. 

Claims 

1. A molding material comprising polyamide and a phosphinic acid salt of the formula (Q and/or a diphosphinic acid 
salt of the formula (II) 
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where 
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R 1 and R 2 

R3 

M 
m 
n 
x 



are each C^C^-alkyl, preferably C^-Cg-allcyl, linear or branched, phenyl; 
is C r C 10 -alkylene, linear or branched, arylene, alkylarylene, aryiaikyiene, 
is a calcium or aluminum ion; 
is 2 or 3; 
is 1 or 3; 
is 1 or2 



and/or polymers thereof. 

2. The molding material of claim 1 , comprising the polyamides nylon 46 or nylon 66. 

45 

3. The molding material of claim 1 or 2, comprising 5 to 35% by weight of the phosphinic or diphosphinic acid salt. 

4. The molding material of claim 1 or 2, comprising 10 to 26% by weight of the phosphinic or diphosphinic acid salt, 
so 5. The molding material of claim 1 or 2, comprising 15 to 20% by weight of the phosphinic or diphosphinic acid salt 

6. The molding material of one or more of claims 1 to 5, comprising glass fiber. 

7. A molding material of one or more of claims 1 to 6, where, in formula I or II, the radicals R 1 , R 2 , R 3 have the 
55 following meaning: 

R 1 and R 2 are each methyl, ethyl, n-propyl, n-butyl, tert-butyl, isopropyl, n-pentyl, n-octyl or phenyl and 

R 3 Is methylene, ethylene, n-propylene, n-butylene, Isopropylene, tert-butylene, n-pentylene, n-octy- 
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"». plumyOrapyte™ or ph«XwW """""t*"*™ PtaWfflyleaa, pB.r^Btnj* 

moWrngs. housings, coverings, sheathings ^coatingi ^nents, plug parts, mechanical components, 
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formules dans tesquelles 



ou ramifia. 



R 1 . R 2 represented un groups alkyle en C r C 1fif da preference 
ou la groupe phenyls ; 1 16 P reTeren ce 

r^Tna 68ente 9r0UP6 a,M6ne en C r°" ,in6ajre 

alkylarylene, 
arylalkylene, 

M represente des ions calcium, aluminium : 

m est 2 ou 3 ; 

n est 1 ou 3 ; 

x est 1 ou 2 

et/ou leurs polyrneres. 



un groupe alkyle en C V C S , lineaire ou ramifie, 
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2. Matl&re a moular salon la rovondlcatlon 1, qui contlem lea polyamldes polyamlde 46 ou polyamldo $6 
a . a.loa _ ^ d „ ( e, 2, qui contlent da 1S a 20 % en polde du eel 
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d* actde phosphinique ou du sel d'acide diphosphinique. 

Matlere a mouler selon une ou pi us leu re des revendlcaiions 1 a 5, qui contient des fibres de verre. 

Matiere a mouler selon une ou plusieurs des revendlcatlcns 1 a 6, dans laquelle, dans la formula I ou II, les radicaux 
R 1 , R 2 , R 3 ont les significations sulvantes : 

R 1 , R 2 represented les groupes methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, tert-butyle, isopropyte, n-pentyle, n- 
octyte, phenyle, 

R 3 represente les groupes methylene, ethylene, n-propylene, n-butytene, Isopropyiene, tert -butyl en e, n-pen- 
tylene, n-octylene, n-dodecylene, phenylene, naphlylene, methylphenyldne, ethylphenylene, tert-butylph6ny- 
lene, m ethyl naphty lane, ethylnaphtytene, tert-butylnaphtylene, phenylmethylene, phenylethytene, phenyipro- 
pylene, phenylbutylene. 

Utilisation cfun sel d'acide phosphinique de formule I ou d'un sel d'acide diphosphinique de formule II de la reven- 
dlcation 1 ou 7, en tant qu'agent Ignlfuge pour des poiyamides ou des matieres plastiques contenant des polya- 
mides. 

Utilisation de matieres a mouler a base de polyamide selon une ou plusieurs des revendications 1 a 7, qui con- 
ferment un sel d'acide phosphinique de formule I ou un sel d'acide diphosphinique de formule II, pour des com- 
posants electriques, elements defiches, composants mecaniques, pieces moulees, bottlers, couvercles, envelop- 
pes ou revetements. 
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(54) Schwerentflammbare Polyamidformmassen 

(57) Schwerentflammbare Polyamidformmassen 
werden durch Zumischung von Calcium- oder Alumini- 
urnphosphinaten erhalten. Diese Salze ergeben einen 
verbesserten Flammschutz bei Polyamiden gegenuber 
anderen Metallsalzen. 
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Aus diesem Grund sind viele bekannte FlammheZ^rS. p!i d8f h ° heren Tem P e ^uren, verarbeitet. 

bei diesen hohen Temperaturen zers^zen AlS^T Lnn P1 f Pc ? meren ^a sie zu fluchtig sind oder sich 

^a sc^^^^^ ^^^^er flan^enwen* Wiring j«joch nich, vo,l 

Klasse von Phosph nsauresalzen sind dip nniv/m^Lr, i^* ■■ u ~ ucl " ,u,n t ut <fs 27 867). Eine weitere gro6e 
Komplexe dar unc I sind in oS^3i!S3Z h , ^ ^ nich «™^ Koordina?ions- 

amide geeignet (US-4 208 32^0^^ 

Metallphosphinatpolymeren 9 d ' 6 ' m a,, 9 emeinen schwierige technische Herstellung dieser 

-« E n :r ssssrsssr^ s^s^ von ph h osphin - - d ~ 

der gleichen Phosphin- oder Dtohosohin<j».,™n J ^yarow-Kunstetoflen ze.gen, wahrend andere Metallsalze 

Gegenstand der ErfSungT e S ?ZZ^££%T? 1*™^™"** VWrkung zeigen. 
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Arylen, z.B. Phenylen, Naphthyien; 
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n 1 oder 3; 

x 1 oder 2 

bedeuten. 

5 Polyamide sind Polymere, die Dber eine Amidgruppe verbundene wiederkehrende Einheiten in der Polymerkette 

enthalten. Polyamide, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in "Ullmann's encyclopedia 
of industrial chemistry, ed. Barbara Elvers. Vol. A21, Kapitel 'Polyamides' (S. 179 - 205), VCH, Weinheim-Basel-Cam- 
bridge-New York 1992" beschrieben, worauf Bezug genommen wird. Besonders geeignete Polyamide sind Polyarnid 6 
oder Polyarnid 66. Polyamide oder Polyamid-Compounds werden im folgenden als Polymere bezeichnet. 

it- Im folgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsauresaiz" Calcium- und Aluminium-Salze der Phosphin- und 
Diphosphinsauren und deren Polymere. 

Die erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze, die in waGrigem Medium hergestellt werden, sind im wesentlichen 
monomere Verbindungen. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen k6nnen unter Umstanden auch polymere 
Phosphinsauresalze entstehen. 

if Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze sind beispielsweise: 

isobutyl-methyl-phosphinsaure, Octyl-methylphosphinsaure, Dimethylphosphinsaure, Ethyl -methylphosphinsau re, 
Diethylphosphinsaure, Methyl-n-propyl-phosphinsaure, Methan-1 ,2<Ji(methylphosphinsaure), Ethan- 1 ^-(dimethylp- 
hosphinsaure), Hexan-1 ,6-di( methylphosphinsau re), Benzol-1 ,4-(dimethylphosphinsaure), Methyl -phenyl-phosphin- 
saure. Diphenylphosphinsaure. 

co Die Phosphinsauresalze konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. Die Phosphinsauren werden 

dabei in waBriger Losung mit Metallcarbonaten, Metallhydroxiden oder Metalloxiden der betreffenden Metalle umge- 

setzt • 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresaizes kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im 
allgemeinen verwendet man 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, insbesondere 
25 15 bis 20 Gew.-% des Phosphinsauresaizes. Die optimale Menge des Phosphinsauresaizes hangt von der Natur des 
Polymeren und der Art des eingesetzten Phosphinsauresaizes ab und kann durch Versuche leicht bestimmt werden. 

Die Phosphinsauresalze konnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewunschten Eigenschaften in 
verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So konnen die Phosphinsauresalze z.B. zur Erzielung einer 
besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls erwunscht konnen auch Gemi- 
30 sche verschiedener Phosphinsauresalze eingesetzt werden. 

Die Phosphinsauresalze sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Verarbeitung noch beein- 
f luGen sie den Herstellprozess der Polyamidformmasse. Die Phosphinsauresalze sind unter Herstellungs- und Verar- 
beitungsbedingungen fur Polymere nicht fluchtig. 

Das Phosphinsauresaiz kann in das Polymer eingearbeitet werden, indem beides vermischt und anschiieGend in 
35 einern Compoundieraggregat (z.B. Zweischneckenextruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphinsauresaiz 
in der Polymerschmelze homogenisiert wird. Die Schmelze kann als Strang abgezogen, gekuhlt und granuliert werden. 
Das Phosphinsauresaiz kann auch direkt in das Compoundieraggregat dosiert werden. 

Es ist ebenso tndglich, die flammhemmenden Zusatze einem fertigen Polyamidgranulat beizumischen und direkt 
auf einer SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vorher in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granulieren und nach 
40 einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

Die Phosphinsauresalze konnen auch wahrend des Herstellprozesses des Pofyamids zugegeben werden. 

Dem Polymer konnen neben den Phosphinsauresalzen auch Full- und Verstarkungsstoffe wie Glasfasern, Glasku- 
geln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Daneben konnen die Produkte andere Zusatze wie Stabilisatoren, 
Gleitmittel, Farbmittel. Fullstoffe, Nukleierungsmittel oder Antistatika enthalten. 
45 Besonders bevorzugt werden Formmassen, die Polyarnid, ein Phosphinsauresaiz oder Diphosphinsauresalz der 

Metalle Calcium oder Aluminium und Glasfaser enthalten. Glasfaserverstarkte Formmassen gemaB der Erfindung zei- 
gen besonders gunstige flammhemmende Eigenschaften. 

Phosphinsauresalze enthaltende Polyamide eignen sich z.B. zur Herstellung von flammfesten technischen Teilen, 
besonders zur Herstellung von Konstruktionsteilen elektrischer Apparate, mechanischen Ubertragungsteilen in Auto- 
50 maten und Bauteilen in GroGrechenanlagen. 

Es wurde nun gefunden, daG sich Polyamidformmassen, die mit Calcium- und Aluminiumphosphinaten schwerent- 
f lammbar ausgerustet sind, eine hohere Kriechstromfestigkeit (hoherer CTI) aufweisen. Die Polyamidformmassen sind 
vorteilhaft einsetzbar bei folgenden Anwendungen: Elektrische Bauteile, wie Spulenkorper, Transformatoren, Relais. 
Schalter, Steckverbindung, Motoren und Motorenteile (Rotoren. Lagerschilde etc.); dreidimensionale Teile mit integrier- 
55 ten Leiterstrukturen ("Molded Interconnection Devices" = MID), Sockel (z.B. SIMM-Sockel); mechanische Bauteile in 
Elektro- und Haushaltsgeraten, z.B. Zahnrader, Hebel, Nockenwellen, Abstandhalter, Scharniere, Gleitlager; Gehause, 
Abdeckungen und Ummantelungen oder Beschichtungen von elektrischen Bauteilen und Geraten, z.B. Kondensator- 
gehause, Relaisgehause, Kondensatordeckel, Kabelummantelungen; Formteile. 

Diese Anwendungsbeispiele lassen sich vorzugsweise durch SpritzgieBen herstellen, zum Teil werden sie aber 
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auch durch Extrudieren oder Pressen gefertigt. 
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— ^. . . cvwci i yeitsriigi. 

Beispiele 

1 . Herstellung von Phosphinsauresalzen 
» 1.1 Herstellung des Calciumsalzes der Ethyl-methylphosphinsaure 

(ungSKCrS - «*8 g (7,55 Mo,) Calciumoxid 

Dann w.rd weiter Calciumoxid eingetragen bis eine irwJ. e '" 9etra9 . en ,n 1 ' 5 Stunden, die Temperatur steigt auf 75°C 
» etwas Aktivkohle zugegeben und f,5 2SS ^J^^ B l ^^!^*^■ B, ^ pH = 7 anzei 9>- Nun wird 
gedampft und bei 120°C bis zu GewichtetonsSn^ : irTvaLu^ "S", T ° aS Rltrat wird 2ur Trocl <ene ein- 

weiBen Pulvers, das bis 300°C nicht schmilzt. 

Ausbeute 100 % der Thon^L ^ 9etrocknet - Man erhalt 1920 g eines 
^ 1 .2 Herstellung des Aluminiumsalzes der Ethyl-methylphosphinsaure 

xid uTef und 507 g (6 .5 Mo,) Aluminiumhydro- 

geruhr, dann wird auf 60»C abgeLlt unc SgTau ? Man nalh Trf^ ^ 65 StUnden bei 80 " *°° C 

. ~ G — - g eines £-*£^Z^S^ 

1 .3 Herstellung des Calciumsalzes der Ethan-1 .2-bismethylphosphinsaure 

95°C geriihrt, abgekuhlt und abgesaugt Man erS 335 ; o ™2 ^ ae,n9etra 9 en - D *™ wird einige Stunden bei 90 bis 
Produkt schmifct bis 380»C nicht Au^Z^T^^ ™ Vaku ^ockenschrank bei 150'C. Das 

g 1 .4 Herstellung des Aluminiumsalzes der Ethan-1 .2-bismethylphosphinsaure 

niu^ m, Wasser geiest und 93 ,S g (1 , Mol) * urrt - 

fluB gehalten und anschlieBend heiG abgesauat unS mH wL ei "9etragen. Dann wird 24 Stunden unter Ruck- 
( wei3en Pulvers. das bis 380»C nicht sfhStusCeuTe- ZoZTt^ ^ *** ^ 364 - ^ 

1 -5 Herstellung des Calciumsalzes der Methyl-propylphosphinsaure 

«°-^ 9 e,dst und 34 g (1 , 5 Mo,) Ca,ciumo X id por- 

gehalten. bis ane Ware Losung entsteSt. Nun wird zu 52£ ^ ^ WW b * di6Ser ^^tur 

des Ruckstandes bei 120-C im Vakuum-Trockens^^^^ nach Trocknung 

1.6 Herstellung des Aluminiumsalzes der Methyl-propylphosphinsaure 

xzssr rank ~- Man — 1139 — srs: ssasr so 

1 .7 Herstellung des Aluminiumsalzes der Methyl-octylphosphinsaure 

MolJ^AIuminiumhydrox^ J? auf 60*C erhitzt. Nun werden 15.6 g (0 2 

b , SO. 15 Stunden gerOhrt, dann wird abge5ugt= ^J^X^^rfj 
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bis 360°C nicht schmilzt Ausbeute: 96 % der Theorie. 

2. Herstellung und Prufung von flammhemmenden Polyamid 

Die phosphorhaltigen Verbindungen wurden mit dem Polymeren vermischi und auf einem handelsublichen Zwei- 
welien-Compounder eingearbeitet. Bei glasfaserverstarkten Einstellungen wurden fur Polyamid handelsubliche Glasfa- 
sern in die Schmeize dosiert. 

Die Massetemperatur bei der Compoundierung betrug ca. 265°C. 

Die Probekorper wurden auf einer SpritzgieBmaschine nach ISO 7792-2 hergestellt. 

An Probekorper aus jeder Mischung wurden die Brandklasse UL 94 (Underwriter Laboratories) an Probekorper der 
Dicke 1 ,6 mm bzw. 1 ,2 mm bestimmt. 

Nach UL 94 ergeben sich folgende Brandklassen: 

V-0 kein Nachbrennen l&nger als 10 Sekunden, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht groBer 
ais 50 Sekunden, kein brennendes Abtropfen, kein vollstSndiges Abbrennen der Probe, kein Nachgluhen der 
Proben langer als 30 Sekunden nach Beflammungsende 

V-1 kein Nachbrennen langer als 30 Sekunden nach Beflammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 
Beflammungen nicht groBer als 250 Sekunden, kein Nachgluhen der Proben langer als 60 Sekunden nach 
Beflammungsende, ubrige Kriterien wie bei V-0 

V-2 Zundung der Watte durch brennendes Abtropfen, ubrige Kriterien wie bei V-1 

< V-2 erfullt nicht die Brandklasse V-2. 

Aus Polyamid 66 und jeweils 30 Gew.-% Calciumsalz bzw. Aluminiumsalz der Ethyl-methylphosphinsaure wurden 
mit 30 Gew.-% Glasfasern verstarkte Compounds ohne weitere Zusatze wie Verarbeitungsstabilisatoren hergestellt. 
daraus Probekorper gespritzt und diese dem Brandtest nach UL 94 unterworfen. 

Vergleichweise wurde eine Einstellung mit Zinksalz der Ethyl-methylphosphinsaure mit den gleichen Konzentratio- 
nen Zinksalz und Glasfasern mitgefahren. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusamrnengestellt 





Salz der Ethyimethylp- 
hosphinsaure 


Brandklasse UL 94 




Probekorperdicke 1,6 
mm 


Probekdrperdicke 1,2 
mm 


Zinksalz 


V-2 


< V-2 


Calciumsalz 


V-0 


V-0 


Aluminiumsalz 


V-0 


V-0 



Die Tabelle zeigt deutlich die verbesserte flammhemmende Wirkung des Calcium- bzw. Aluminiumsalzes der 
Ethyl methylphosphinsaure im Vergleich zuder von Zinksalz der Ethylmethylphospinsaure. 

Patentanspruche 

1. Formmasse, enthaltend Polyamid und ein Phosphinsauresalz oder Diphosphinsauresalz der Metalle Calcium oder 
Aluminium. 

2. Formmasse nach Anspruch 1 , die ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein DiphosphinsSuresaiz der For- 
mel (II) 
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bedeuten, und/oder deren Polymere enthalt. 
3. Formmasse nach Anspruch 1 oder 2, die die Polyamide Polyamid 46 oder Polyamid 66 enthalt. 



4 " ohIT^ u 8Ch ! inem ^ mehreren *' Anspruche 1 , 2 oder 3, die 5 bi 
Oder des Diphosphinsauresalzes enthalt. 



5. Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 , 2 oder 3 die 1 
zes oder des Diphosphinsauresalzes enthalt. 



bis 35 Gew.-% des Phosphinsauresalzes 



0 bis 25 Gew.-% des Phosphinsauresal- 



50 6. Formmasse nach eii 
zes 



nmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 2 oder 3 die 1 s hie on o, ^ ^ 
oder Diphosphinsauresalzes enthalt. ' GW ' /o des Ph °sphinsauresal- 



7. 

55 8. 

9. 



Formmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, die Glasfaser enthalt. 
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10. Verwendung von Polyamidformmassen, die ein Phosphinsauresalz oder DiphosphinsSuresalz der Metalie Calcium 
Oder Aluminium enthaften, fur eleklrische Bauteiie, Steckteile, mechanische Bauteile, Formteile, GehSuse, Abdek- 
kungen, Ummantelungen oder Beschichtungen. 
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